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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Stationare Phase fur die Chromatographie 

(§7) Die Erfindung betrifft eine stationare Phase fur die 
Chromatographie, die uber chemisch gebundene Dendrime- 
re und/oder Dendrone modifizlert ist, sowie ein Verfahren 
zur Herstellung einer solchen stationaren Phase. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine stationare Phase fur die Chromatographic, insbesondere fur die Flussigkeitschrc- 
matographie, die eine chemische Modifizierung aufweist, sowie ein Verfahren zur Herstellung einer solchen 
5 modifizierten stationaren Phase. 

Als stationare Phasen in der Flussigkeitschromatographie werden vor allem verschiedene Polymere, Alurnini- 
umoxide (AJ2O3), Kieselgele (S1O2) und insbesondere auch modifizierte Kieselgele eingesetzt,die auf die Einsatz- 
gebiete abgestimrnte Forrnen, GroBenverteilungen der Teilchen und Porositaten aufweisen. Die modifizierten 
Kieselgele werden dabei durch Umsetzung der freien Si— OH-Gruppen mit geeigneten substituieren Mono-, Di- 
10 bzw. Trichlorsilanen hergestellt, wobei die entstandene stationare Schicht chemisch an das Kieselgel gebunden 
ist und somit nicht ausgewaschen werden kann. Weiterhin gibt es auch Phasen, die durch Zugabe geeigneter 
Verbindungen zur mobilen Phase reversibel modifiziert werden konnen (dynaraische Modifizierung). 

Bei derchemischen Modifizierung der Kieselgele ist die erreichbare Dichte an funktionellen Gruppen timitiert 
durch die Zahl der freien Si— OH-Gruppen, durchschnittlich 4,8 pro nm 2 , wobei aufgrund des Platzbedarfs der 
15 angreifenden Reagenzien diese nicht einmal vollstandig umgesetzt werden konnen. Ziel der Erfindung ist es 
deshalb, eine stationare Phase so zu raodifizieren, daB sie fiber eine moglichst groBe Anzahl von das Trennver- 
halten beeinflussenden funktionellen Gruppen und/oder eine moglichst groBe stationare Schicht verfugt und 
somit verbesserte Trenneigenschaften erhilt 

Dieses Ziel wird dadurch erreicht, daB die stationare Phase durch chemisch gebundene Dendrimere oder 
20 Dendrone modifiziert wird 

Die chemische Bindung der Dendrimere oder Dendrone, die einzelne Dendrimer-Aste darstellen, verbindert 
dabei das "Auswaschen" oder "Ausbluten" des Modifizierungsmittels. 

Dendrimere sind dreidimensionale, hochgeordnete Oligomere oder Verbindungen, die im Gegensatz zu 
normalen Polyraeren keine breite Molmassenverteilung aufweisen, und in ihrer AuBensphare uber eine groBe 
25 Zahl funktioneller Gruppen verfugen. Dendrimere bestehen aus einem Kern einer vorgegebenen Funktionalitat, 
der eine der Funktionalitat entsprechenden Zahl von Dendronen gebunden aufweist Die Dendrone bestehen 
ihrerseits aus sich in der Regel nach auBen verzweigenden Wiederholungseinheiten definierten Aufbaus und 
defmierter Abfolge. ,! 

Fur Dendrimere gibt es bislang eine Reihe von Anwendungsvorschlagen auf verschiedenen Gebieten, darun- 
30 ter auch auf dem Gebiet der Chromatographic. Hier ist aber bisher iediglich der Einsatz als Bestandteil der 
mobilen Phase in der elektrokinedschen Chromatographie beschrieben worden: 
Patent JP 05 322 849 A2 (Chera. Abstracts 120: 314962); 

Tanaka; T. Tanigawa; IC Hosoya; K. Kimata; T. Araki und S. Terabe, Chenx Lett, (1992), 959—962; 
G.HM Muijselaar; HA. Claessens und CA. Cramers, J. High Resolut Chroraatogr, 18 (1995), 121 — 123; 
35 Castagnola; L. Cassiano; A. Lupi; I. Messana; M. Patamia; R. Rabino; D.V. Rossetti und B. Giardina, J. Chroma- 
togn, A, 694 (1995), 463-469; 

A. Kuzdzal; CA. Monnig; G.R. Newkorae und GN. Morefield, J. Chem. Soo, Chenu Commun,( 1994) 2139— 2140. 

Die Synthese von Dendrimeren kann nach der divergenten oder konvergenten Methode vorgenommen 
werden. Bei der divergenten Synthese gent man von einem di- oder polyfunktionelien Kern aus. Durch sich 
40 wiederholende Synthesesequenzen werden anschlieBend die einzelnen Generationen sukzessive an den Kern 
bzw. an die funktionellen Gruppen der Vorgangergeneration angekoppelt Der Aufbau der Dendrone erfolgt 
dabei vom Kern ausgehend nach auBea 

Bei der konvergenten Methode beginnt die Synthese mit der auBeren Schale oder Generation. Die einzelnen 
Bausteine werden in einer entsprechenden Reaktionsfolge mit den Verzweigungsstellen der nachsten inneren 
45 Generation verbunden. Das erhaltende Produkt wird wiederum mit den Verzweigungselementen der nachsten 
Generation gekuppelt und diese Zyklen werden solange wiederholt, bis die gewiinschte Generationenzahl 
erreicht ist Zuletzt werden die so erhaltenden Dendrone an einen Kern gebunden. Als Kern, an die Dendrone 
oder Dendrimer-Aste gebunden werden, kommen dabei mono-, di- oder polyfunktionelle Molekule in Frage, 
Zur Synthese wird insbesondere auch auf die altere Anmeidung P 195 28 8823 und die darin genannte 
50 Literaturverwiesen. 

Schematisch kann man eine modifizierte Dendrimer- bzw. Dendron-Phase darstellen, wie in Fig. 1 wiederge- 
geben. Dabei hangt die Zahl a der in der AuBensphare vorhandenen funktionellen Gruppen — unter Annahme 
eines idealen Aufbaus — von der Zahl der Generationen n, beginnend mit n = 1, von der Funktionalitat der 
Verzweigungseinheit f und der Funktionalitat m ab. Das einzelne Dendron ladt sich nach der Formel berechnen: 

55 

a = P 

und fur das Dendrimer nach 
60 a = mfM. 

Neben der Wechselwirkung des Soluten mit den in hoher Zahl vorhandenen funktionellen Gruppen werden die 
Trenneigenschaften der stationaren Phase auch durch Wechselwirkung mit den Bestandteilen des Dendrimer- 
bzw. Dendron-Inneren beeinfluBt Zusatzlich konnen die Trenneigenschaften noch durch die Abschirmung nicht' 
65 umgesetzter Ankergruppen der stationaren Phase, etwa der Si— OH-Gruppen des Kieselgels, als Folge des 
Raumbedarfs der Dendrimer- bzw. Dendrone-Einheiten verandert werdea 

Die erfindungsgemaB modifizierten stationaren Phasen fur die Chromatographie enthalten chemisch gebun- 
dene Dendrimere oder Dendrone. Vorzugsweise handelt es sich dabei urn Dendrimere oder Dendrone auf Basis 
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von Triazingruppen, insbesondere urn solche, die man als Poly(melamin)dendriraere oder -dendrone bezeichnen 
kann. Diese Poiy(meIamin)dendrirnere bemhen auf substituierten 13,5-Triazinen, die uber die Positionen 2,4 und 
6 uber und Spacergruppen zu Dendriraeren bzw. Dendronen verbunden sind und in ihrer auBeren Sphare 
geeignet funktionalisiert sind Geeignete Spacergruppen sind insbesondere von Diaminen der Formel H2N— 
R— NH 2 abgeleitete Gruppen, in denen R ein beliebiger zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 20 5 
C-Atomen ist 

In ihrer auBeren Sphare sind die Dendrimere oder Dendrone durch geeignete Gruppen funktionalisiert, 
insbesondere durch OR 1 , Y oder NR 2 R 3 , wobei R 1 H, ggf. substituiertes Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen oder ggf. 
substituiertes Aryl mit bis zu 10 C-Atomen bedeutet, Y Halogen bedeutet und R 2 und R 3 , die gleich oder 
verschieden sein kdnnen, H, ggf. substituiertes Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen, ggf. substituiertes CycloalkyI mit 3 10 
bis 6 C-Atomen, ggf. substituiertes Aryl mit 6 bis 10 C-Atomen oder ggf. substituiertes Aralkyl mit bis zu 10 
C-Atomen bedeutet Je nach Zahl der Generationen des Dendrimeren oder Dendrons ergibt sich eine Vervielfal- 
tigung der an der eigentiichen stationaren Phase zur Verfiigung stehenden funktionalisierbaren Stellen. 

Wie vorstehend festgestellt, konnen die Gruppen R 1 , R 2 und/oder R 3 weiter substituiert sein, insbesondere 
durch OH, OR 1 , NH2, CN oder COOR 1 , wobei R l die vorstehend angegebene Bedeutung hat 15 

AJs stationare Phase, die besonders gut fur die Modifizierung uber Dendrimere oder Dendrone geeignet ist, 
sei hier Kieselgel genannt, wobei insbesondere ein mit — NH2 funktionalisiertes Kieselgel fur die Anwendung 
der Poly(melamin)dendrimere und -dendrone geeignet ist Die Dendrimer- bzw. Dendron-Einheit kann aus einer 
Generation bestehen, sollte zweckmaBigerweise wenigstens zwei Generationen aufweisen, um zu einer genu- 
gend hohen Funktionalisierung zu kommen, wobei die Zahl der Generationen naturgemaB auch die Funktionali- 20 
tat der Dendrimerbausteine beriicksichtigt 

Die erfindungsgemaB funktionaiisierten und modifizierten stationaren Phasen eignen sich besonders fur die 
Flussigkeitschromatographie. Genannt seien hier die Dunnschichtchromatographie und die Hochleistungs-Flus- 
sigkeitschromatographie (HPLC). 

Die erfindungsgemaBe Modifizierung erlaubt es, stationare Phasen speziell auf ihren Einsatz in der Normal-, 25 
Umkehrphasen-, Ionen-, lonenaustausch-, lonenpaar-, Chiralen- oder Affinitats-Chromatographie zu gestalten. 

Fur die erfmdungsgemaBe Modifizierung der stationaren Phase bieten sich zwei Vorgehensweisen an. 

Zum einen ware dies der Aufbau des Dendrimers/Dendrons nach der vorstehend beschriebenen divergenten 
oder konvergenten Synthesemethode und die anschlieBende Kopplung des fertigen Dendrimers oder Dendrons 
an die stationare Phase, wobei die Kopplung von Dendronen an ein polymeres Ruckrad an fur sich bekannt ist, 30 
siehe beispielsweise US 4 871 779 A oder US 85-812479, siehe Chenx Abstracts CA 1 13 (4) 25071p. 

Zum anderen ware dies die Umsetzung der stationaren Phase mit Bausteinen, die die Verzweigungseinheit 
enthalten und nachfolgende Aufbau des Dendrons ausgehend von dieser Verzweigungseinheit Diese Synthese- 
weise entspricht weitgehend der Testphase-Synthese" von Dendronen an einem Substrat, beispielsweise einem 
Merrifield-Harz, wobei aber erfindungsgemaB das synthetisierte Dendron nicht vora Substrat abgelost wird und 35 
noch ein Funktionalisierungsschritt angeschlossen wird 

Die Produkte, die man nach diesen Vorgehensweisen erhalt, konnen nachfolgend durch* geeignete Umsetzun- 
gen in ihrer und auBeren Funktionalitat verandert werden, 

ErfindungsgemaB werden die modifizierten stationaren Phasen dadurch hergestellt, daB ein Dendrimer oder 
Dendron chemisch an ein funktionalisiertes Substrat gekuppelt wird. Dabei kann das Dendrimer oder Dendron 40 
nach bekannter divergenter oder konvergenter Verfahrensweise hergestellt sein und an das Substrat gekuppelt 
werden, oder auch schrittweise am Substrat selbst aufgebaut werden, Fur den Fall, daB die Bausteine des 
Dendrimers oder Dendrons die gewunschte Funktionalitat noch nicht aufweisen, kann die auBere Phase mit der 
gewunschten chemischen Funktion modiflziert werden. 

Besonders bevorzugt ist eine Verfahrensweise, die man auf der gepackten Saule ("on-column ,, ) durchfuhrt, 45 
jedoch kann die Synthese in jedem geeignetem ReaktionsgefaB mit anschlieBendem Packen der Saule oder 
Beschichten der Platte vorgenommen werden. 

Ein besonders geeignetes Verfahren zur Herstellung einer mit Dendronen modifizierten stationaren Phase fur 
die Chromatographic ist dadurch gekennzeichnet, daB ein Substrat mit freien NH 2 -Gruppen, insbesondere ein 
NH 2 -modifiziertes Kieselgel, mit einem Cyanursaurederivat der allgemeinen Formel 50 
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umgesetzt wird und anschlieBend mit einem polyfunktionellen Amin der Formel 
NH2-R-NH2 

wobei die Reaktionssequenz entsprechend der Zahl der gewunschten Generationen wiederholt werden kann 
und X fur Halogen oder unsubstituiertes oder substituiertes Alkoxy mh bis 20 C-Atomen oder Aryloxy mit bis zu 
10 C-Atomen stent, und R ein zweiwertiger Alkylenrest mit bis zu 20 C-Atomen, Cycloalkylenrest mit bis zu 20 
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C-Atomen oder Arylenrest mit bis zu 15 C-Atomen ist 

Um zu einer anderen Funktionalitat in der auBeren Sphare zu koramen, konnen im Anschlufi an den Aufbau 
des Dendrons nicht umgesetzte Gruppen X des Cyanursaurederivats durch Reaktion mit einem Amin der 
Forrael NHR 2 R 3 umgesetzt werden, wobei R 2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung habeiL 

Besonders zweckmaBig ist es, das vorstehend genannte Verfahren schrittweise, unter Aufbau der einzelnen 
Generationen nacheinander, auf der gepackten Chromatographiesaule durchzufuhren. 

Bei der Modifizierung stauonarer Phasen mit dendritischen Poiy(raelamin)eiiiheiten geht man von Materialmen 
mit freien Amin-Gruppen aus. Dies konnen beispielsweise Amin-raodifizierte Kieselgele sein, aber auch beliebi- 
ge Harze mit freien Amin-Gruppen. Im ersten Schritt werden diese Amin-Gruppen mit der Trazinverbindung 
der Forme! 



umgesetzt, worin X fur ein Halogen oder einen unsubstituierten oder substituierten Alkoholat- oder Phenolat- 
Rest stent Im nachsten Schritt werden die verbliebenen Substituenten X mit Diaminen der Fonnel H2N-R-NH2 
umgesetzt Dabei ist es mBglich, eine der Nrfe-Gruppen zu schiitzen, jedoch kann hierauf auch verzichtet 
werden, da es auf einen absoluten idealen Aufbau dendritischer Strukturen fur den durch die Erfindung erstreb- 
ten Ef f ekt nicht ankommt Zudem enthalt das Substrat NHrGruppen im OberschuB. 

Durch Wiederholung dieser beiden Schritte werden die nachsten Generationen aufgebaut Nach dem Errei- 
chen der gewunschten Generationenzahl, im allgemeinen 2 bis 6, konnen die in der AuBensphare verbliebenden 
Substituenten X mit einera Amin der Formel NHR 2 R 3 umgesetzt werden, worin R 2 und R 3 unabhangig vonein- 
ander H oder einen Alkyl-, CycloalkyI- oder aromatischen Rest bedeuten, der ggf. substituiert sein kann, 
insbesondere durch OH, NH2, CN, COOH oder COOR 1 . Durch die Wahl entsprechender Gruppen fur R 2 und K 3 
kann die AuBensphare nach Wunsch und anlog zu bekannten Phasen auf Basis von beispielsweise Kieselgel 
gestaltet werden, wobei aber die Zahl der funktionellen Gruppen stark erhoht ist Eine Modifizierung mit 
chiralen Aminen oder aminhaltigen Liganden (Effektoren) ist ebenfalls mdglich, so daB man Phasen fur die 
chiralen Chromatographic bzw. far die Affinitatschromatographie erhalt 

NaturgeraaB ist es ebenfalls moglich, zunachst Dendrimere bzw. Dendrone nach der divergenten oder konver- 
genten Methode aufzubauen und anschlieBend fiber die funktionellen Gruppen, sei es in der AuBensphare oder 
am Kern, an das Substrat anzukoppeln. Auch in diesem Fall kann das fertige Dendrimer oder Dendron auf einer 
schon gepackten Saule reaktiv angebunden werden, 

Alle Reaktionsschritte werden bei fur solche Reaktionen ublichen Bedingungen durchgefuhrt, wobei die 
Temperaturen bei Raumtemperatur oder hoheren Temperaturen Kegen, insbesondere bei 20 bis 80° Q bis hinab 
zu -20°G Die Reaktanden werden vorzugsweise gelost in einem geeignetem Losungsmittel eingesetzt, jedoch 
sind auch Reaktionen in Substanz oder in der Schmelze, bei bis zu 200°Q moglich. Im Falle, daB X fur Halogen 
steht, ist es erforderlich, eine Base zum Abfangen des entstehenden Halogenwasserstoffs zuzusetzen, beispiels- 
weise Pyridin, Alkali- oder Erdalkalicarbonate, -hydrogencarbonate oder -hydroxide oder auch ein Trialkylamin. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert 



Ausgegangen wurde von einer kommerziell erhaltlichen 250 ram x 4 mm HPLC-Saule mit Nucleosil 100 
— NH2 5 jim als Fullung. Laut Herstellerangabe betragt die Saulenfullung ca. 2^g. Bei einer spezifischen 
Oberflache von 350 ra 2 und 2J5 umol-NH 2 -Gruppen/m 2 ergibt sich fur die HPLC-Saule ein Gehalt 2188 jimol 
NH2-Gruppen. 



Mittels einer HPLC-Pumpe wird bei Raumtemperatur eine Losung von Tris-phenoxy-triazin in THF (c = 
63 g/L) im Kreislauf durch die Saule gepumpt Das Fortschreiten der Umsetzung wurde durch Messen des 
Gehaltes an freigesetztem Phenol verfolgt Nach 15 Tagen war die Phenol-Entwicklung beendet und die Saule 
wurde wie unten beschrieben charakterisiert 



Mittels einer HPLC-Pumpe wird bei Raumtemperatur eine Losung von 1,6-Diaminohexan in THF (c = 
58,1 g/L) im Kreislauf durch die Saule gepumpt Das Fortschreien der Umsetzung wurde durch Messen des* 
Gehaltes an freigesetztem Phenol verfolgt Nach 15 Tagen war die Phenol-Entwicklung beendet und die Saule 
wurde wie unten beschrieben charakt erisiert 




Ausfuhrungsbeispiele 



1) Umsetzung mit Tris-phenoxy-triazin 



2) Umsetzung mit 1,6-Diaminohexan 



DE 196 21 741 Al 

3) Umsetzung rait Tris-phenoxy-triazin 

Mittels einer HPLC-Pumpe wird bei Raumteraperatur eine Losung von Tris-phenoxy-triazin in THF (c = 
6,8 g/L) im Kreislauf durch die Saule gepurapt Das Fortschreiten der Umsetzung wurde durch Messen des 
Gehaltes an freigesetztem Phenol verfolgt Nach 17 Tagen war die Phenol-Entwicklung beendet und die Saule 5 
wurde wie unten beschrieben charakterisiert 

4) Umsetzung mit 1,6-Diaminohexan 

Mittels einer HPLC-Pumpe wird eine Losung von 1,6-Diaminohexan in THF(c = 58,1 g/L) im Kreislauf durch 10 
die auf 60° C temperierte Saule gepurnpt Das Fortschreiten der Umsetzung wurde durch Messen des Gehaltes 
an freigesetztem Phenol verfolgt Nach 3 Tagen war die Phenol-Entwicldung beendet und die Saule wurde wie 
unten beschrieben charakterisiert 



Charakterisierung der unmodifizierten und der verschieden modifizierten 
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Vor der Charakterisierung wurde die Saule jeweils mit 100 mL THF, 100 mL Wasser und wieder mit 100 mL 
THFgespult 

Die Charakterisierung der stationaren Phase wurde jeweils mit reinem Heptan (an der Luft mit Wasser 
gesattigt) bei einem FluB von 0,5 mL/min durchgef uhrt Dabei wurde die Saule auf 30° C temperiert 20 



k'-Werte der NHr modifizierten Saulen: 

Probensubstanz 

Benzol 
Nitrobenzol 
2,6-DMert.Butylphenol 
Benzoesaureethylester 



unmodifizierte 
Saule 
0,1567 
1,8421 
0,5019 
1,8874 



1. Generation 2.Generation 25 



0,0779 
1,0660 
0,2443 
0,8637 



0,3236 
2,4972 
0,6062 
2,1053 
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Bodenzahl-Werte der NH2-modifizierten Saulen: 



Probensubstanz 

Benzol 
Nitrobenzol 
2,6-Di-tert.ButyIphenol 
Benzoesaureethylester 



unmodifizierte 
Saule 
5493 
11248 
1254 
5419 



1. Generation 

4595 
5650 
3915 
6931 



2.Generation *° 



4089 
4529 
3461 
3826 



45 



50 



k'-Werte der OPhenyl-modifizierten Saulen: 



Probensubstanz 
Benzol 
Nitrobenzol 
2, 6-Di-tert B uty Iphenol 



1. Generation 
0,1767 
2,6628 
0,4359 



2.Generation 
0,0876 
1,2011 
0,2443 
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theoretische Bodenzahl der Ophenyl-raodifizierten SSulen: 

Probensubstanz 1 .Generation 2.Generation 

5 Benzol 2838 3030 

Nitrobenzol 4774 5137 

2.6-Di-tert.Butylphenol 2934 2858 

10 

Patentanspruche 

1. Stationare Phase fur die Chromatographic gekennzeichnet durch eine Modifizierung mit chemisch 
15 gebundenen Dendrimeren oder Dendronert 

2. Stationare Phase nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Modifizierung auf Basis von 
Tnazuigruppen aufweist 

3. Stationare Phase nach Anspmch 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Modifizierung mit Polyfmela- 
min)dendrimeren oder -dendronen aufweist 

20 4. Stationare Phase nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die auBere 
Sphare der Dendnmere oder Dendrone durch die Gruppen OR 1 , Y oder NR 2 R 3 fiinktionalisiert ist, wobei 
R H, ggf. substituiertes Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen, oder ggf. substituiertes Aryl mit bis zu 10 C-Atomen, 
ist, Y Halogen ist und R 2 und R 3 , die gleich oder verschieden sein konnen, H, ggf. substituiertes Alkyl mit 1 
bis 20 C-Atomen, ggf. substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 C-Atomen, ggf. substituiertes Aryi mit 6 bis 10 

25 C-Atomen, oder ggf. substituiertes ArakyI mit bis zu 10 C-Atomen ist 

5. Stationare Phase nach Anspmch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Gmppen R 2 und/oder R 3 durch OH, 
OR 1 , NH2, CN oder COOR 1 substituiert sind, wobei R l die oben angegebene Bedeutung hat 

6. Stationare Phase nach einem der vorstehenden Anspruche auf Basis von funktionalisiertem KieselgeL 

7. Stationare Phase nach Anspmch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Kieselgel mit - NH 2 f unktionalisiert 



30 ist 



8. Stationare Phase nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Dendrimer 
oder Dendron wenigstens zwei Generationen aufweist 

9. Verfahren zur HersteUung einer stationaren Phase nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Dendnmer oder Dendron chemisch an ein funktionalisiertes Substrat gekuppelt wird 

35 10. Verfahren nach Anspmch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Dendrimer oder Dendron nach divergen- 
ter oder konvergenter Verfahrensweise hergesteflt wird und an das Substrat gekuppelt wird. 

1 1. Verfahren nach Anspmch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Dendrimer oder Dendron schrittweise am 
Substrat aufgebaut wird 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die auBere Phase des 
40 Dendnmers oder Dendrons modifiziert wird 

13. Verfahren nach Anspmch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet daB ein Substrat mit freien NHrGrup- 
pen mit einem Cyanursaurederivat der allgemeinen Formel umgesetzt wird und anschlieBend mit einem 
polyfunktionellen Amin der Formel 

45 NH2-R-NH2 

wobei die Reaktionssequenz entsprechend der Zahl der gewunschten Generationen wiederholt werden 
kann und X fur Halogen oder unsubstituiertes oder substituiertes Alkoxy mit bis zu 20 C-Atomen oder 
Aryloxy mit bis zu 10 C-Atomen stent und R ein Alkylenrest mit bis zu 20 C-Atomen, Cycloalkylenrest mit 

50 bis zu 20 C-Atomen oder Arylenrest mit bis zu 15 C-Atomen ist 

14 Verfahren nach Anspmch 13, dadurch gekennzeichnet, daB nicht umgesetzte Gmppen X des Cyanursau- 
redenvats durch Reaktion mit einem Amin der Formel NHR 2 R 3 umgesetzt werden, wobei R 2 und R 3 die 
gleich oder verschieden sein konnen, fur H, ggf. substituiertes Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen, ggf. substituier- 
tes qycloalkyl nut 3 bis 6 C-Atomen, ggf. substituiertes Aryl mit 6 bis 10 C-Atomen oder ggf. substituiertes 

55 ArakyI mit bis zu 10 C-Atomen stehen. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 11, bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die auBere Phase des 
Dendnmers oder Dendrons durch OH, NH* CN oder COOH modifiziert ist 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 9 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat NH*-modifi- 
ziertes Kieselgel ist 

60 17. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion auf der 
gepackten Chromatographiesaule stattfindet 

^.^ erwendun S der stationaren Phase nach einem der Anspruche 1 bis 8 fur die nussigkeitschromatogra- 
65 Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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